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) Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und Vernetzern, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogrup- 
pen enthaltenden Verbindungen und Vernetzern, die erhalt- 
lich sind durch Umsetzung von 

(a) Polyalkylanpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethyleni- 
min gepfropften Polyamidoaminen, Polyatheraminen sowie 
Mischungen der genannten Verbindungen 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, 
Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbon sauren, Chlorcarbonsauren und/oder Glycidyl- 
verbindungen wie GlycidylsSure, Glycidylamid Oder Glycidy- 
lestem und 

(c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die ats f unktionel- 
le Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder 
Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, 

zu wasserloslichen Kondensationsprodukten, die in 
20-Gew.-%iger wa&riger Losung bei 20° C eine Vtskositat 
von mindestens von 100 mPa-s haben, Verfahren zur 
Herstellung der wasserloslichen Kondensationsprodukte 
durch Umsetzung der obengenannten Verbindungen der 
Gruppen (a), (b) und (c) und Verwendung der Kondensa- 
tionsprodukte als Entwasserungs-, Flockungs- und Reten- 
tionsmittel bet der Herstellung von Papier. 



Ul 

Q 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untorlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft wasserldsliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthaltenden Verbindun- 
gen von mindestens bifunktionellen Vernetzern, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von Amino- 
5 gruppen enthaltenden Verbindungen mit monoethylenisch ungesattigten Carbons&uren und deren Derivaten 
und mindestens bifunktionellen Vernetzern zu wasserldslichen Kondensationsprodukten, und Verwendung der 
Kondensationsprodukte als Entw&sserungs-, Flockungs- und Retentionstnittel bei der Herstellung von Papier. 

Aus der US-A-4 144 123 ist ein Verfahren zur Herstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten 
bekannt, bei dem man Polyamidoamine mit Ethylenimin pfropf t und die so erhaltlichen Umsetzungsprodukte mit 
to cw-Bis(chlorhydrin)ethern von Polyalkylenoxyden bei Temperaturen von 20 bis 100°C reagieren lfiBt und die 
Reaktion bis zur Bildung hochmolekularer, gerade noch wasserloslicher Harze ftthrt, die — gemessen bei 20° C 
in 20 gew.-<fciger wSOriger LOsung — eine Viskositat von mehr als 300 mPa-s aufweisen. Die so erh&ltlichen 
Kondensationsprodukte werden als Retentions-, Flockungs- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung 
verwendet 

ts Aus der US-A-4 066 494 ist die Verwendung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten auf Basis von 
Polyalkylenpolyaminen als Entwasserungsbeschleuniger und Retentionsmittel in der Papierindustrie bekannt 
Die stickstoffhaltigen Kondensationsprodukte werden durch Umsetzung von Polyalkylenpolyaminen, die 15 bis 
500 Alkylenimin-Einheiten enthalten, mit a,a>-Chlorhydrinethern von Polyethylenoxiden, die 18 bis 90 Ethylen- 
oxid-Einheiten enthalten, bei 20 bis 100°C unter Bildung hochmolekularer, noch wasserloslicher Harze herge- 

20 steilt. 

Aus der DE-C-29 16 356 ist ein Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen Polyetheraminen bekannt, bei 
dem man Di- oder Polyamine mit 2 bis 10 Stickstoffatomen mit Chlorhydrinethern aus 1 Mol eines zweiwertigen 
Alkohols mit 2 bis 5 Kohienstoffatomen, deren Ethoxylierungsprodukten, die bis zu 18 Ethylenoxid-Einheiten 
enthalten, Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 15 Glycerineinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 8 Mol 

25 Epichlorhydnn zunftchst in polaren, mit Wasser mischbaren Losemitteln in Abwesenheit von Wasser oder unter 
weitgehendem AusschluB von Wasser bei Temperaturen von 1 10 bis 200° C kondensiert und dann eine Alkalime- 
tall- oder Erdaikalimetallbase in einer solchen Menge zugibt, urn mindestens 20% des bei der Kondensation 
entstchenden Chlorwasserstoffs zu neutraiisieren. Im AnschluB daran erfolgt noch eine Nachkondensationu Die 
Kondensationsprodukte werden als Flokkungs-, Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung von 

30 Papter verwendet 

Von den oben beschriebenen Kondensationsprodukten haben sich insbesondere die aus der US-A-4 144 123 
bekannten Stoffe in der Praxis als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung bewahrt. 
Samthche obengenannten Kondensationsprodukte verlieren jedoch an Wirksamkeit, wenn sie bei der Papier- 
herstellung im sauren pH-Bereich in Gegenwart hdherer Alaunmengen eingesetzt werden. 
35 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verffigung zu stellen. Eine weitere 
Aufgabe besteht darin, fur die Papierherstellung ein ProzeBhilfsmittel zur Verftigung zu stellen, das gegenUber 
den bekannten Stoffen eine bessere Wirksamkeit im sauren pH-Bereich besitzt ^ 

Die Aufgaben werden erfindungsgemafi geldst mit wasserl6slichen Kondensationsprodukten aus Aminogrup- 
pen enthaltenden Verbindungen und mindestens bifunktionellen Vernetzern, wobei die Kondensationsprodukte 
erh&lthch sind durch Umsetzung von 
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a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen, Polyethera- 
minen sowie Mischungen oder genannten Verbindungen mit 

b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsfturen, Salzen, Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren, Chlorcarbonsauren und/oder Glycidylverbindungen der Formel 

CH2"CH--|-X (I) 



in der 

X - -NH 2 ,— OMe,-OR 
Me — H, Na, K, Ammonium und 
55 R - Ci - bis C4- Alkyl oder C 2 - bis Ct-Hydroxyalkyl bedeuten und 

c) mindestens bifunktionellen Vernetzern. die als funktioneUe Gruppe einer Halogenhydrin-, Glycidyl-. 
Azindin- oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, zu wasserldslichen Kondensationspro- 
dukten, die in 20 gew.-%iger w&Bnger Losung bei 20° C eine Viskosit&t von mindestens 100 mPa • s haben. 

60 Die Aufgabe wird auBerdem gelc-st mit einera Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Kondensations- 
produkten der oben beschnebenen Art, wenn man die Verbindungen (a) mit den Verbindungen (b) umsetzt und 
die Umsetzungsprodukte ansch heBend mit den Verbindungen (c) zu wasserldslichen Kondensationsprodukten 
^^X^S^^^^f^- 1 ^ bd 2 °° C Cine Visk °«tat von mindestens 100 mPa s haben 
11 "a .Y er b,ndu "8 e . n < b > " nd (?) fleichzeitig mit den Verbindungen (a) umsetzt Die oben beschriebenen 

65 ^?vSSSKT^ W a Entwasserun e s -- ^ockungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung von 

Als Komponente (a) kommen Polyalkylenpolyamine in Betracht Unter Polyalkylenpolyaminen sollen im 
vorliegenden Zusammcnhang Verbindungen verstanden werden. die mindestens 3 Stickstoffatome enthalten, 
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z. B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexarain, Diaminopropylethy- 
lendiamin, Trisaminopropylamin und Polyethylenimine. Die Polyethylenimine haben vorzugsweise eine mittlere 
Molmasse (M w ) von mindestens 300. Die mittlere Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu 1 000 000 betra- 
gen. Technisch von besonderem Interesse ist der Einsatz von Polyethyleniminen mit mittleren Molmasscn von 
1200 bis 25 000. 5 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyamidoamine. Man erhalt sie beispielsweise bei der 
Umsetzung von Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenpolyaminen, die vorzugsweise 3 
bis 10 basische Stickstoffatome im Molekui enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Bernstein- 
saure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebacinsaure oder Terephtalsaure. Man kann auch 
Mischungen aus Carbonsauren einsetzen, z. B. Mischungen aus Adipinsaure und Glutarsaure oder Maleinsaure io 
und Adipinsaure. Bevorzugt verwendet man Adipinsaure zur Herstellung der Polyamidoamine. Geeignete 
Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsauren kondensiert werden, wurden oben bereits genannt, z. B. 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamia Amino- 
propylethylendiamin und Bis-Aminopropylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine konnen auch in Form von 
Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt werden. Die Herstellung der Polyamidoamine 15 
erfolgt vorzugsweise in Substanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerten Losemitteln vorgenommen 
werden. Die Kondensation der Dicarbonsauren mit den Polyalkylenpolyaminen erfolgt bei hoheren Temperatu- 
ren, z. B. in dem Bereich von 120 bis 220° C. Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird aus dem Reaktionsge- 
misch abdestilliert Die Kondensation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von 
Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen vorgenommen werden. Pro Mol Dicarbonsaure verwendet man 20 
ublicherweise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins. Die so erhaltlichen Polyamidoamine weisen primare 
und sekundare NH-Grappen auf und sind in Wasser loslich. 

Als Komponente (a) kommen auBerdem mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine in Betracht Produkte 
dieser Art sind dadurch hcrsteilbar, daB man Ethylenimin in Gegenwart von Sauren oder Lewis-Sauren, z. B. 
SchwefelsSure, Phosphorsaure oder Bortrifluoridetherat, auf die oben beschriebenen Polyamidoamine einwir- 25 
ken l&Bt 

Unter den geschilderten Bedingungen wird Ethylenimin auf das Polyamidoamin aufgepfropft Beispielsweise 
kann man pro basischer Stickstoffgruppierung im Polyamidoamin 1 bis 10 Ethylenimineinheiten aufpfropfen, 
d. h. auf 1 00 Gewichtsteile eines Polyamidoamins setzt man etwa 1 0 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin ein. 

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyetheramine. Verbindungen dieser Art sind bei- 30 
spielsweise aus der eingangs genannten DE-C-29 16 356 bekannt Wie dort angegeben ist, erhalt man Polyethe- 
ramine durch Kondensieren von Di- und Polyaminen mit Chlorhydrinethern bei hoheren Temperaturen. Die 
Polyamine kdnnen bis zu 10 Stickstoffatome enthalten. Die Chlorhydrinether werden beispielsweise durch 
Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, den Alkoxilierungsprodukten dieser 
Alkohole mit bis zu 60 Alkylenoxideinheiten, Glycerin oder Polyglycerin, das bis zu 1 5 Glycerineinheiten enthalt, 35 
Erythrit oder Pentaerythrit mit Epichlorhydrin hergestellt Pro Mol eines der genannten Alkohole setzt man 
mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhydrin ein. Die Umsetzung der Di- und Polyamine mit den Chlorhydrinethern 
wird ublicherweise bei Temperaturen von 1 0 bis 200° C durchgef tthrt 

Polyetherpolyamine werden auBerdem durch Kondensieren von Diethanolamin oder Triethanolamin nach 
bekannten Verfahren erhalten, vgL US- A^ 404 362, US-A-4 459 220 und US-A-2 407 895. 40 

Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine konnen partiell amidiert sein. Produkte dieser Art werden 
beispielsweise durch Reaktion von Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestern, Carbonsaure- 
anhydriden oder Carbonsaurehalogeniden hergestellt Die Polyalkylenpolyamine werden fur die nachfolgenden 
Reaktioncn vorzugsweise zu 1 bis 30, meistens nur bis zu 20% amidiert. Die amidierten Polyalkylenpolyamine 
mussen namlich noch freie NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit den Verbindungen (b) und (c) umgesetzt 45 
werden konnen. FUr die Amidierung der Polyalkylenpolyamine kann man beispielsweise Carbonsauren mit 1 bis 
28 Kohlenstoffatomen einsetzen. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Benzolsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure und Behensaure. Eine 
Amidierung kann beispielsweise auch durch Umsetzung der Polyalkylenpolyamine mit Alkyldiketenen vorge- 
nommen werden. 50 

Die Polyalkylenpolyamine kdnnen auch in teilweise quaternierter Form als Verbindung der Gruppe (a) zum 
Einsatz gelangen. Geeignete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide, wie Metnylchlorid, 
Ethylchlorid, Butylchlorid, Epichlorhydrin, Hexylchlorid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat und Benzylchlorid 

Falls quaternierte Polyalkylenpolyamine als Verbindung der Gruppe (a) eingesetzt werden, betragt der Grad 
der Quaternierung vorzugsweise 1 bis 30, ublicherweise nur bis zu 20%, damit noch genugend freie NH-Grup- 55 
pen f tir die Folgereaktionen zur Verf ugung stehen. 

Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise Polyethylenimine eines mittleren 
- Molekulargewichts von 1200 bis 25 000, Polyamidoamine, die mit Ethylenimin gepfropft sind und bis maximal 
20% amidierte Polyethylenimine. 

Geeignete monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, die als Komponente (b) in Betracht kommen, haben 60 
beispielsweise 3 bis 18 Kohlenstoffatome im Molekui. Geeignete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise 
Acyls&ure, Methacrylsaure, Dimethacrylsaure, Ethylacryisaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Methylenmalonsaure, Zitrakonsaure, Olsaure und Linolensaure. Vorzugsweise wer- 
den aus dieser Gruppe von Sauren Acryisaure, Methacrylsaure und Maleinsaure eingesetzt Die Salze der 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, die cbenfalls als Verbindungen der Gruppe (b) in Betracht 65 
kommen, lei ten sich von den Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalzen der genannten Sauren ab. 
Praktische Bedeutung haben vor allem die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsaize. Die Ammoniumsalze 
konnen sich sowohl von Ammoniak als auch von Aminen oder Aminderivaten wie Ethanolamin, Diethanolamin 

3 
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l"«n JiiS! n ° , l min ab i el * eiL V ° n 2 en Erd alkalisal2en kommen vor allem Magnesium- und Calciumsalze der 
monoethylemsch ungesattigten Carbonsauren in Betracht 

Die Ester der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren leiten sich beispielsweise von einwertigen Alko- 
holen nut 1 bis 20 oder zweiwerUgen Alkoholen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ab, z. B. Acrylsauremethylester 
Acrylsaureethylester, Acrylsfiure-n-propylcstcr, Acrylsaureisopropylester, Acrylsaure-n-butylester, Acryisaurei- 
sobutylester, Methacrylsauremethylester, Methacrylsiureethylester, Methacrylsaureisopropylester, Methacryl- 
saure-n-butylester. 2-EthylhexylacryIat, 2-EthylhexyImethacryIat. Palmitylacrylat Laurylaciylat, Diarylacrylat 
Uurylmethacrylat. Palmitylmethacrylat und Stearylmethacrylat, Dimethylmaleinat, Diethylmaleinat, Isopropyl- 
maleinat, 2-Hydroxyethylacryiat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacfy- 
at, 2-Hydroxypropy methacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxybu^lmetnacry- 
latundHydroxyhexylacrylatund-methacrylat. 3 

Geeignete Amide monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren sind beispielsweise Acrylamid, Methacryla- 
rmd und Ols&ureamid. Von den Nitriien monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren kommen insbesondere 
Acrylmtnl und Methacrylnitril in Betracht. 

Geeignete Chlorcarbonsauren der Gruppe (b) sind beispielsweise Chloressigsaure, 2-ChlorpropionsSure, 
2-Chlorbuttersaure,Dichloressigsaureund2^'-Dichlorpropionsaure. 

Forme7 erbindUnSen **** Gruppe (b > kommen auBerdem Glycidyiverbindungen in Betracht, die mit Hilfe der 
in der 

X - -NH2.-OMe.-OR 

Me — H, Na, K, Ammonium und 

R - Ci- bis Ct-Alkyl oder C 2 - bis Ci-Hydroxyalkyl bedeuten. 

charakterisiert werden kOnnen. Einzelne Verbindungen der Formel I sind beispielsweise Glycidylsaure ihre 
"U m » L' Ammon, " m -. Magnesium- oder Calciumsalze, Glycidylsaureamid und Glycidykaureester wie 
o £Sffl Urefne W St ! r ' G yc'dylsaureethylester, Glycidylsaure-n-propylester, GlytidyWre-n-butylester, 
Glycidykaureisobuty ester, Glycidylsaure-2-ethylhexylester, GlycidyIsaure-2-hydroxypropylester und Glycidyl- 
saure-4-hydroxybutylester. Von den Verbindungen der Formel I kommen vorzugwebe Glycidylsaure, ihre 
Natnum-, Kahum- oder Ammoniumsalze oder Glycidylsaureamid in Betracht 

v f bindun gf«df Gruppe (b) sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure oder 
VwhauSen Acrv lsaure und Maleinsaure oder Methacrylaure und Maleinsaure in jeweils beliebigen 

i. £l^il bl " dUn .!f T def °!? Ppe Q k ? mmen mindestens bifunktionelle Vernetzer in Betracht, die als funktionel- 
r.?K! v ' H 8 ' 0 *?"*"^™? Glycidyl-, Aziridin- oder Isocyanat-Euiheit oder ein Halogenatom aufweisen. 
?J£ g ? t V nT n , etZC , r f m . d b u e,s P ,els ™ s e Epihalogenhydrine, insbesondere Epichlorhydrin, sowie o^-Bis^chlor- 
hydnn)polya kylenglykolether imd die daraus durch Behandlung mit Basen erhaltlichen a/»-Bis^ox^rvon 
l^tt e " g, ^ 0eth t?,- P' e Chlorhydrinether werden beispielsweise dadurch hergestelRaB K£ 
lenglykple itn Molverhaitnis 1 zu mindestens 2 bis 5 mit Epichlorhydrin umsetzt Geeignete PolyXlengffie 
vo^'^r W r,t C P^yl^glykol. Polypropylenglykoi und Polybutylenglykote sowie BloE^ySX e 
ni"^ ^-^y 16 "?^": Die mut eren Molmassen (M„) der Polyalkylenglykole betragen z. B 200bis 6000 
dSLSE? vorzugswe^e m dem Bereich von 300 bis 2000g/moL ow-Bis(chlorhydrm) P olyalkylenglySer 
dLrin 4 . A in^f.l en be T^ We,SC m t er 2Um f tond der Technik a»g^benen US-A-4 144 123 besehrieben. We 
SSS^^gSS! ' CntStehen ^ ^ Dichlorh y drinet "^ d «-oh Behandlung mit Basen die entspre! 

EI^B^Oos'si^fllknniff'c^H Xt™ 1 ^ 6 .!! T"^ ch L° rpolyalkyleng, y kole ' dIe bebptabwdse als Vernetzer aus der 
a E .ko^^ 

L^M^ g ^ Unt uu H . C , , " Ab l pa li ung in die en tsP«-echenden Bischlorkohlensaureester OberfQhrt und daraus 
anschheBend durch katalytische Zersetzung unter Kohlendioxidabspaltung o^-Dichlorether Sah. 

Als Alkoholkomponente werden vorzugsweise ethoxylierte und/oder propoxylierte Glvkole enureses die 
nut 1 bis 100. ,nsbesondere4 bis 40 Mol Ethylenoxid pro Mol Glykol zur R^Jo^Sc^d^ ^ 

Andere gee.gnete Vernetzer smd <*/»- oder vicinale Dichloralkane, beispielsweise 1,2-Dichlorethan U-Di- 
chlorpropan, 1,3-D.chlorpropan. 1,4-Dichlorbutan und 1.6-Dichlorhexan. Beispiele fur weitere Ve^eSsnfd *e 
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che Vernetzer sind bekannt, vgL beispielsweise DE-A-40 28 285, sowie Aziridin-Einheiten enthahende Vernetzer 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasserstoffen, z.B. 1,6-Bis-N-aziridinohexan, vgL US- 
A-3 977 923. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen a us zwei oder mehreren Vernetzern zur Mole- 
kulargewichtserhohung zu verwenden. 

Die wasserldslichen Kondensationsprodukte sind dadurch erhaltlich, daB man die Verbindungen der Gruppe 5 
(a) mit den Verbindungen der Gruppen (b) und (c) umsetzt. Diese Umsetzung kann in der Weise durchgefuhrt 
werden, daB man zunachst die Verbindungen der Gruppen (a) und (b) zur Reaktion bringt und erst danach die 
Verbindungen der Gruppe (c) zusetzt. Man kann jedoch auch die Verbindungen (b) und (c) gleichzeitig mit den 
Verbindungen (a) umsetzen. Bei der zweistufigen und bei der einstufigen Reaktionsfuhrung arbeitet man in der 
Rege! — damit die Reaktionen ausreichcnd schncll ablaufen — bei hoheren Temperature n, z. B. in dem Tempe- 10 
raturbereich von 10 bis 200° C, vorzugsweise 30 bis 90° C. Bei der Umsetzung entstehen wasserldsliche Konden- 
sationsprodukte, die in 20-gew.-°/oiger waBriger Losung bei 20° C eine Viskositat von mindestens 100 mPa-s 
haben. Die Viskositat der erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte kann bis zu 100 Pas betragen und liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 200 bis 2000 mPa • s (gemessen in 20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20° C). 

Die Komponenten (a), (b) und (c) konnen in beliebigen Verhaltnissen eingesetzt werden. Urn jedoch direkt 15 
anwendbare wasserldsliche Kondensationsprodukte zu erhalten, setzt man die Verbindungen (a) und (b) in 
einem solchen Verhaltnis ein, daB in dem Umsetzungsprodukt aus (a) und (b) noch 20 bis 99, vorzugsweise 30 bis 
85% der primaren und sekundaren Aminogruppen von (a) unverandert bleiben. Die Verbindungen (c) werden, 
bezogen auf die Verbindungen (a) vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1 : 0,001 bis 1 : 10, insbesondere 1 : 0,05 
bis 1 : 2 eingesetzt 20 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der wasserioslichen Kondensationsprodukte setzt man gemaB einer 
AusfQhrungsform die Verbindungen der Gruppe (a) mit den Verbindungen der Gruppe (b) um und laflt die 
Umsetzungsprodukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) zu wasserioslichen Kondensationsprbdukten ab- 
reagieren, die in 20 gew.-%iger waBriger Losung bei 20° C eine Viskositat von mindestens 100 mPa*s haben. Die 
Verbindungen (b) und (c) konnen jedoch auch gleichzeitig mit den Verbindungen der Gruppe (a) umgesetzt 25 
werden. Diejenigen Verbindungen der Gruppe (b), die eine monoethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalten, reagieren bei beiden Verfahrensvarianten mit den Verbindungen der Gruppe (a) nach Art einer 
Michael-Addition, wahrend Chlorcarbonsauren und die obengenannten Glycidylverbindungen der Formel I 
Uber die Chlorgruppe oder die Epoxidgruppe mit den primaren oder sekundaren Aminogruppen der Verbindun- 
gen der Gruppe (a) reagieren. 30 

Die obcn beschriebenen wasserioslichen Kondensationsprodukte werden als Entwasserungs-, Flockungs- und 
Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier eingesetzt. Sie werden dabei dem Papierstoff in einer Menge 
von 0,01 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-% zugesetzt, jeweils bezogen auf die Feststoffe. Die erfindungsge- 
maBen Kondensationsprodukte haben gegenuber den bekannten, ahnlich aufgebauten Kondensationsproduk- 
ten, z. B. solchen, die durch Kondensieren von (a) und (c) erhaltlich sind, den Vorteil, daB sie bei der Papierher- 35 
stellung im sauren pH-Bereich auch bei Einsatz hdherer Alaunmengen, z. B. von mindestens 3 Gew.-% Alaun, 
sehr wirksam sind. 

Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen zur Herstellung samtlicher Papier-, Pappe- und 
Kartonqualitaten eingesetzt werden, z. B. Papiere fur den Zeitungsdruck (Hochdruck/Offset-Druck), sogenannte 
mittelfeine Schreib- und Druckpapiere, Naturtiefdruckpapiere und auch leichtgewichtige Streichrohpapiere. 40 
Zur Herstellung solcher Papiere verwendet man als Hauptrohstoffkomponente Holzschliff, thermomechani- 
schen Stoff (TMP), chemo-thermomechanischen Stoff (CTMP), Druckschlif f (PGW), sowie Sulfit- und Suifatzell- 
stoff, die jeweils kurz- bzw. langfaserig sein konnen. 

Als Rohstoffe fur die Herstellung der Pulpe kommt auch Zellstoff und Holzstoff in Betracht, der in den 
sogenannten integrierten Fabriken in mehr oder weniger feuchter Form direkt ohne vorherige Eindickung bzw. 45 
Trocknung weiter zu Papier verarbeitet wird und aufgrund der nicht vollstandig entfernten Verunreinigungen 
vom AufschluB her noch Stoffe enthalt, die den ublichen PapierherstellprozeB stark storen. Nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren konnen sowohl fiillstoff-freie als auch fullstoff-haltige Papiere hergestellt werden. Der 
Fullstoffgehalt im Papier kann bis maximal 30 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 5 bis 
25 Gew.-% Fullstoff. Geeignete Fullstoffe sind beispielsweise Clay, Kaolin, Kreide, Talkum, Titandioxid, Cal- 50 
ciumsulfat, Bariumsulfat, Aluminiumoxid, SatinweiB oder Mischungen der genannten Fullstoffe. Sofern Ffillstof- 
fe enthaltende Papiere hergestellt werden, steilt man zunachst eine waBrige Anschlammung von Faserstoff und 
FQllstoffher. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gew.-%. Die Viskositaten wurden in waBriger Losung in einem 
Brookfield-Viskosimeter bei einer Konzentration von 20Gew.-% und einer Temperatur voii 20° C gemessen, 55 
sofern nichts anderes angegeben ist 

Beispiel 1 

Nach der in der US-A-4 144 123 angegebenen Vorschrift wird durch Kondensieren von Adipinsaure mit go 
einem Gemisch aus Ethylenpropylentriamin und Ethylendipropylentetraamin ein Polyamidoamin hergestellt 
und anschlieBend mit Ethylenimin gepfropft Das Polyamidoamin enthalt pro basischer Stickstoffgruppierung 3 
Ethylenimineinheiten aufgepfropft. 

In einem 2 1 fassenden Kolben, der mit Ruhrer und einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoffatmo- 
sphare ausgestattet ist, werden 990 g einer 37,5-%igen waBrigen Losung des oben beschriebenen Polyamidoa- 65 
mins vorgelegt und mit 53 g Acrylsaure versetzt Das Reaktionsgemisch wird geruhrt und 3 Stunden unter 
Rtthren bei einer Temperatur von 80° C gehalten. Danach entnimmt man dem Kolben 451 g des Additionspro- 
duktes des mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins an Acrylsaure, gibt 300 g Wasser zu und legt die 
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waBrige Ldsung des Additionsproduktes in einem 1 1 fassenden Kolben vor, erhitzt den Kolbeninhalt auf eine 
Temperatur von 70°C und fugt unter Rtihren 82,7 ml einer 21,7-%igen waBrigen Ldsung des a,(D-Bischlorhydri- 
nethers eines Polyethylenoxids der Molmasse 400 zu und rahrt das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei einer 
Temperatur von 70° C Das Reaktionsgemisch wird dabei soweit vernetzt, bis es eine Viskositat von 830 mPa-s 
5 (gemessen an Proben bei 20° C und einer Konzentration von 20 Gew.-%) hat 

Beispiel 2 

In einem 4 1 fassenden Kolben, der mit RUhrer, RttckfluBktthler und einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter 
io einer Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, werden 1098 g Polyethylenimin einer mittleren Molmasse (M w ) von 
20 000 vorgelegt und mit 921 g Wasser verdunnt Man fiigt darni 263 g Acrylsaure zu und erhitzt das Reaktions- 
gemisch 3 Stunden auf eine Temperatur von 80° C 

3513 g des oben beschriebenen Michael- Additionsprodukts von Polyethylenimin an Acrylsaure werden in 
einem mit einem Ruhrer, ROckfluBkOhler und Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestatteten 
is Kolben vorgelegt, mit 448 g Wasser verdiinnt und auf eine Temperatur von 70°C erwarmt Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, fUgt man innerhalb von 120 Minuten 29,3 ml einer 21,7%igen waBrigen L6sung des 
Bischlorhydrinethers eines Poiyalkylenglykols einer mittleren Molmasse von 400 zu und rtthrt das Reaktionsge- 
misch noch 3 Stunden bei einer Temperatur von 70° C Dem Reaktionsgemisch werden Proben entnommen, urn 
den Fortschritt der Reaktion zu kontrollieren. Sobald das Reaktionsgemisch eine Viskositat von 1700 mPa-s 
20 (bestimmt bei 20°C in 20-gew.-%iger waBriger Ldsung) hat, wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur 
abgeklihlt und es kann direkt als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung eingesetzt 
werden. 

Beispiel 3 

25 

Nach der in Beispiel 2 angegebenen Vorschrift setzt man 762 g einer 48,2-%igen waBrigen Ldsung eines 
Polyethylenimins mit einer mittleren Molmasse von 2000 g pro Mol mit 205 g Acrylsaure bei einer Temperatur 
von 80° C um und gibt anschlieBend 914 g einer 21,7-<Vbigen waBrigen Ldsung des Bischlorhydrinethers von 
Polyethylenglykol einer mittleren Molmasse von 400 zu. Man erhait eine waBrige Ldsung mit einem Feststoffge- 
30 halt von 22,7% und einer Viskositat von 570 mPa • s (bestimmt in 20%iger waBriger Ldsung bei 20° C). 

Beispiel 4 

Wie in Beispiel 2 angegebcn, setzt man 871 g einer 48,2-% igen waBrigen Ldsung eines Polyethylenimins der 
35 mittleren Molmasse von 2000 g pro Mol mit 120 g Acrylsaure bei einer Temperatur von 80° C um und vernetzt 
anschlieBend das Michael- Additionsprodukt von Polyethylenimin an Acrylsaure durch Zugabe von 1034 g einer 
21,7-%igen waBrigen Ldsung des Bischlorhydrinethers eines Poiyalkylenglykols der mittleren Molmasse 1500 g 
pro MoL Man erhait eine 23,7%ige waBrige Ldsung eines Kondensationsprodukts, das in 20-%iger waBriger 
Ldsung bei 20° C eine Viskositat von 970 mPa • s hat 

40 

Beispiel 5 

433 g des im Beispiel 2 beschriebenen Michael- Additonsproduktes von Polyethylenimin an Acrylsaure werden 
mit 725 g Wasser verdunnt und durch Zugabe von 1 15 ml einer 21,6-%igen waBrigen Ldsung eines CMD-Bischlor- 
45 hydrinethers von Polyethylenglykol einer mittleren Molmasse von 400 bei einer Temperatur von 70° C soweit 
vernetzt, daB die Viskositat des Reaktionsgemisches, gemessen in 20-gew.-<Vbiger waBriger Ldsung bei 20°C, 
1000 mPa-s betragt Um eine weitere Vernetzung des Kondensationsproduktes zu stoppen, setzt man 0,5 ml 
einer 50-%igen waBrigen Ldsung von Hydroxylammoniumsulfat und 2 ml einer 50-%igen waBrigen Ldsung von 
Natriumbisulfid zu. Der pH-Wert des Kondensationsproduktes wird anschlieBend auf 8 eingestellt 

50 

Beispiel 6 

Nach der im Beispiel 2 angegebenen Vorschrift stellt man ein Michael- Additionsprodukt aus Acrylsaure und 
einem Polyethylenimin der mittleren Molmasse von 2000 im Gewichtsverhaltnis 1:7 her. 351 g des Additions- 
55 produkts und 448 g Wasser werden anschlieBend durch Zugabe von 331,7 ml einer 21-%igen waBrigen Ldsung 
eines Bischlorhydrinethers eines Polyethylenglykols der mittleren Molmasse 400 vernetzt Die Kondensationsre- 
aktion wird soweit gef Uhrt, bis erne 20-%ige waBrige Ldsung des Kondensationsprodukts bei 20° C eine Viskosi- 
tat von 640 mPa • s hat 

60 Kondensationsprodukt A 

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik wird ein handelsfibliches Kondensationsprodukt, das nach Beispiel 
3 der US-A-4 144 123 erhaitlich 1st, getestet Hierbei handelt es sich um ein mit Ethylenimin gepfropftes 
Polyamidoamin aus Adipins&ure und Diethylentriamin, das mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt ist 

65 

Anwendungstechnische Prttf ungen 
Bestimmung der Entwasserungszeit: 1 1 der zu pr Of end en Papierstoff suspension wird jeweils in einem Schop- 
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per-Riegler-Testgerat entwassert. Die Zeit, die fur verschiedene Auslaufvolumina ermittelt wird, wird als Krite- 
rium fur die Entwasserungsgeschwindigkeit der jeweils untersuchten Stoffsuspension gewertet Die Entwasse- 
rungszeiten wurden nach einem Durchlauf von 700 ml Wasscr ermittelt 

Optische Durchlassigkeit des Siebwassers 5 

Sie wird mit Hilfe eines Photometers bestimmt und ist ein MaB fur die Retention von Fein- und Fullstoffen. Sie 
wird in Prozent angegeben. Je hoher der Wert fur die optische Durchlassigkeit ist, desto besser ist die Retention. 

Beispiele 7 bis 14 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 10 

Aus 67 Teilen TMP-Stoff und 33 Teilen unbedrucktem Zeitungsdruckpapier wurde eine Pulpe mit einer 
Stoffdichte von 2 g pro Liter hergestellt Der pH -Wert der Pulpe wurde unter Zugabe von Schwefelsaure auf 4,8 
eingestellt. Diese Pulpe wurde in mehrere Portionen geteilt, die mit den in der Tabelle angegebenen Mengen an 
Alaun versetzt wurden. Der pH-Wert samtlicher Proben betrug 4,8 und wurde entweder durch Zugabe von 15 
Schwefelsaure bzw. Natronlauge korrigiert. Zu den Proben wurden dann die in der Tabelle angegebenen 
Kondensationsprodukte gemaB den Beispielen bzw. das Kondensationsprodukt A zugcsctzt und die Entwasse- 
rungszeit und optische Durchlassigkeit des Siebwassers bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
Tabelle angegeben. Die Kondensationsprodukte wurden in alien Fallen in einer Menge von 0,02%, bezogen auf 
die Feststoffe der Pulpe zugesetzt 20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



BNSDOCID: <DE . 4244194A1 l.> 



DE 42 44 194 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3NSDOCJD: <DE 



« — 

c 

s — 



CM 




Q d) <U 









4-j CQ 


o 














m .a 


0) 


to 


c 


■F 2 








m (d 








a> c 


i} 










• 














N 


m 






n 


m 














g 


i 






0) 








GO 
















xd 










• 
















09 






S 


CQ 







co 



m 



vo 



in 



•§ 

o 
u 
a, 

0) 

C 
o 

C 

■s 

c 



IT) 



o 



vo 



CO 



CM 



00 

3 

CO 
03 

•g 

•H 
CQ 

03 
<D 



•H 
03 
CO 

«H 

O 
M 

Q 

0) 
■C 
O 
03 
•H 



■§ 

O 
M 
Qi 

03 

c 

O 

4-> 03 

03 a> a> 

C U CQ 
CD r-4 

•tf co ,c 

C JE3 U 
O M CO 

« a> c 



03 
0 



a* 

03 

CQ 



CO 

to 



vo 



00 

in 



t-4 
VjD 



00 

m 



in 



m 



m 



oo 



CM 



vo 



CM 
VO 



vo 



CO 

in 



m 



m 



in 



vo 
in 



vo 
m 



ro 



CO 

in 



o 
vo 



on 
m 



in 



CM 

vo 



CO 



u 



o 



in 



a) 



o 



ft 

rH 
O 

04 



4J 

I 

o 
u 

04 

03 
C 

o 

03 

a 
«> 

C 



CO 



CM 



CO 



8 



42441 94A1 I > 



DE 42 44 194 Al 



Patentanspruche 



1. Wasserlosliche Kondensationsprodukte aus Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und mindestens 
bifunktionellen Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhaltlich sind durch Umsetzung von 

a) Poiyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen, Poly- 
etheraminen sowie Mischungen der genannten Verbindungen mit 

b) mono e thy lenisch ungesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, Chlorcarbonsauren und/oder Glycidyl verbindungen der Formel 



in der 

X = -NH 2 , -OMe, - OR 
Me «= H, Na, K, Ammonium und 

R Ci- bis C4- AlkyI oder C2- bis C4-Hydroxyalkyl bedeuten, 
und 

c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, 
Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, zu wasserloslichen Kondensations- 
produkten, die in 20-gew.-%iger waBriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPa-s 
haben. 

2. Wasserl6sliche Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbin- 
dungen (a) und (b) in einem solchen Verhaltnis einsetzt, daB in dem Umsetzungsprodukt aus (a) und (b) noch 
20 bis 99% der primaren und sekundaren Aminogruppen von (a) unverandcrt bleibcn und daB man die 
Verbindungen (c) im Gewichtsverhaknis (a) : (c) von 1 : 0,001 bis 1:10 einsetzt 

3. Verfahren zur HersteUung der wasserloslichen Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Verbindungen (a) mit den Verbindungen (b) umsetzt und die Umsetzungspro- 
dukte anschlieBend mit den Verbindungen (c) zu wasserloslichen Kondensationsprodukten reagieren laBt, 
die in 20 gew.-%iger waBriger LOsung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPa • s haben. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindungen (b) und (c) gleichzeitig 
mit den Verbindungen (a) umsetzt 

5. Verwendung der Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2 als Entwasserungs-, Flockungs- und 
Retentionsmittel bei der HersteUung von Papier. 



CH 2 -CH-C-X 
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